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QuEChERS-超高效液相色谱-串联质谱法测
定蔬菜中 9种甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂

徐　鹏，赵建珍，闫伟伟，陈佳琛*，罗慧玉，刘　慧

（张家口市食品药品检验中心，河北张家口 075000）

摘　要：建立了采用 QuEChERS 方法提取净化，超高效液相色谱-串联质谱法（UPLC/MS/MS）同时测定蔬菜中的

9 种甲氧基丙烯酸酯（Z-苯氧菌酯、E-苯氧菌酯、嘧菌酯、肟嘧菌胺、醚菌胺、啶氧菌酯、吡唑醚菌酯、肟菌酯、

嘧螨酯）杀菌剂残留量的方法。样品经乙腈提取，采用正交试验验优选 N-丙基乙二胺（PSA）和 C18 以及石墨化

炭黑（GCB）净化用量。使用 0.05% 甲酸水和 0.05% 甲酸乙腈作为流动相梯度洗脱，目标化合物经岛津 Shim-
PackC18 色谱柱（2.1 mm×50 mm，2 μm）分离，在正离子模式下进行测定。结果表明，9 种甲氧基丙烯酸酯类杀菌

剂在 1~100 ng/mL 范围内线性关系良好，决定系数在 0.9942~0.9995 之间，方法检出限（LOD）为 0.05~0.3 μg/kg，
定量限（LOQ）为 0.2~0.9 μg/kg。在 2、10 和 20 μg/kg 三个添加水平下，五种蔬菜的回收率在 77.26%~111.73% 之

间，相对标准偏差在 0.46%~6.59% 之间。该方法准确、快速、便捷、灵敏度高，能够满足蔬菜中 9 种甲氧基丙烯

酸酯类杀菌剂的痕量检测要求。
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中图分类号：TS207.3               文献标识码：A               文章编号：1002−0306（2021）07−0289−07
DOI: 10.13386/j.issn1002-0306.2020060021
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Abstract：The method was established for the nine strobilurin fungicides in vegetables by using QuEChERS method. The
samples  were  extracted  with  acetonitrile  and  purified  with  n-propyl-ethylenediamine  (PSA),  C18 and  graphitized  carbon
black (GCB) by orthogonal test. Using 0.05% formic acid water and 0.05%formic acid acetonitrile as mobile phase gradient
elution, the target compounds were separated by Shimadzu shim pack C18 column (2.1 mm×50 mm, 2 μm) and determined
in  positive  ion  mode.  The  linear  relationship  of  9  strobilurin  fungicides  was  good  in  the  range  of  1~100  ng/mL,  the
coefficient of determination was between 0.9942~0.9995. The LOD was 0.05~0.3 μg/kg and the LOQ was 0.2~0.9 μg/kg.
At  the  levels  of  2,  10  and  20  μg  /kg,  the  recovery  rates  of  the  five  vegetables  were  77.26%~111.73%,  and  the  relative
standard  deviation  was  0.46%~6.59%.  The  method  is  accurate,  rapid,  convenient  and  sensitive,  which  can  meet  the
requirements of trace detection of nine strobilurin fungicides in vegetables.

Key  words： ultra-high  performance  liquid  chromatography  -tandem  mass  spectrometry(UPLC/MS/MS)； QuEChERS；
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蔬菜在种植生长过程中容易受到病虫、杂草的

影响，因此，为了提高产品产量和质量，农药的使用不

可避免[1]。近年来，农药残留问题成为最受关注的食

品安全问题之一，世界主要国家和组织都规定了多种

农药的最大残留限量以保证消费者的身体健康[2−3]。

为了监控蔬菜中的农药残留，我国在 GB 2763-2019
《食品安全国家标准 食品中农药最大残留限量》[4] 中

全文规定了食品中 483 种农药 7107 项最大残留限

量，该标准大大丰富了农药残留的涵盖范围，对规范

农药的使用发挥了积极作用。

甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂是一类广谱、高效、促

生的新型仿生型杀菌剂，对子囊菌纲、半知菌纲和卵

菌纲等真菌引起的病害有高效的杀菌活性，被大量用

于防治果蔬病害，已成为继苯丙咪唑类和三唑类杀菌

剂之后极具市场的一类杀菌剂[5−6]。从近几年全球甲

氧基丙烯酸酯类农药的销售额以及农药单位面积施

用量来看，排在前三位的药物分别为嘧菌酯、吡唑醚

菌酯以及肟菌酯[7]。目前蔬菜中农药残留检测的样

品前处理方法有固相萃取法 [8]、固相微萃取法 [9]、

QuEChERS 方法[10−12]、GPC 法等，其中 QuEChERS
方法相对固相萃取、固相微萃取、GPC 等方法具有

快速、简单、廉价、有效、可靠、安全等特点。关于甲

氧基丙烯酸酯类杀菌剂的残留检测方法有气相色谱

法、气相色谱-质谱法和液相色谱-质谱法[13−18]。GB
23200.54-2016 也使用气相色谱-质谱法测定了 11 种

甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂[19]。但该方法前处理采用

GPC 提取净化，前处理时间较长，有机溶剂使用量

大，成本高，环境不友好，不适合大批量样品的定性和

定量分析。

本研究以 QuEChERS 前处理方法为基础，通过

正交试验优选 N-丙基乙二胺（PSA）、C18 以及石墨

化炭黑（GCB）的组合用量，既达到良好的净化效果，

又保证目标化合物的较高提取效率，同时结合

UPLC-MS/MS 建立一种简单、快速、灵敏度较高的

检测蔬菜中 9 种甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂的方法，

以期为评估蔬菜中甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂的残留

量提供可靠的技术支持。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

蔬菜样品    25 批，结球甘蓝 6 批、芹菜 5 批、土

豆 6 批、菠菜 4 批、甜椒 4 批 均购自本地超市；甲

酸、乙腈     HPLC 级，赛默飞世尔科技有限公司；N-
丙基乙二胺（PSA，40~60 mm）、C18（40 mm）、石墨化

碳黑（GCB，38~120 μm）     天津博纳艾杰尔科技公

司；9 种甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂标准品（纯度均大

于 99%）    德国 Dr. Ehrenstorfer 公司。

LC-30AD 超高效液相色谱仪  日本岛津公司；

SCIEX Triple  QuadTM5500 质谱联用仪     美国 AB
SCIEX；Shim-PackC18 色谱柱（2.1 mm×50 mm，2 μm）

   日本岛津公司；MEGAFUGE-8R 型高速冷冻离心

机    美国 Thermo Fisher 公司；LPVERTEXMIXERG-
4KT18003 型漩涡振荡器    上海一恒科学仪器有限

公司；HSC-B 型氮吹浓缩仪    天津恒奥科技发展有

限公司；CPA225D 精密分析电子天平    德国赛多利

斯公司；移液器    美国 Thermo Fisher 公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   标准溶液的配制　分别准确称取 9 种甲氧基丙

烯酸酯类杀菌剂标准品各 10.0 mg，用乙腈定容至

100 mL，配制成浓度均为 100 μg/mL 的储备液，密封

后避光储存于 4 ℃ 冰箱中，备用。 

1.2.2   样品的制备、提取和净化　取蔬菜样品，切碎，

用捣碎机捣碎成浆状，混匀，装入样品袋，标记，密封

备用。准确称取样品 10 g（精确至 0.001 g），置于

50 mL 离心管中，加入 10 mL 乙腈、4 g 硫酸镁、1 g
氯化钠、1 g 柠檬酸钠、0.5 g 柠檬酸氢二钠，立即旋

涡混匀 1 min 后超声提取 10 min，以 8000 r/min 离

心 10 min，取 5 mL 上清液于含有 900 mg 硫酸镁，

200 mg PSA，150 mg C18，15 mg 石墨化炭黑的 15 mL
离心管中，漩涡净化 1  min 后以 5000  r/min 离心

5 min，取上清液过 0.22 μm 微孔滤膜，待上机测定。 

1.2.3   超高效液相色谱-质谱条件　超高效液相色谱：

岛津 Shim-PackC18 色谱柱（2.1 mm × 50 mm，2 μm）；

柱温：40 ℃；进样体积：2 μL；流速：0.3 mL/min；流动

相 A 为 0.05%（v/v）甲酸水溶液，流动相 B 为 0.05%
（v/v）甲酸乙腈溶液；梯度洗脱程序：0~0.9  min，
5%B； 1~10.9  min， 95%B； 11~12.5  min， 95%B；

12.6~13 min，5%B。

质谱条件：离子源：电喷雾离子源（electron spray
ionization，ESI）；监测扫描方式：多反应监测模式

（multiple reaction monitoring mode，MRM），扫描模

式：正离子扫描；离子源温度：600 ℃；喷雾电压为

5500 V；气帘气、雾化气、碰撞气和辅助气均为氮气；

压力分别为 35、8、55、50 Psi。 

1.3　数据处理

采用统计软件 SPSS 24.0 和 AB5500 超高效液

相色谱-串联质谱联用仪配备的定量分析软件对检测

结果进行数据处理分析。 

2　结果与讨论 

2.1　超高效液相色谱-质谱条件的优化 

2.1.1   超高效液相色谱条件优化　本实验比较了水-
甲醇、水-乙腈、0.1% 甲酸水-乙腈和 0.05% 甲酸水-
0.05% 甲酸乙腈做为流动相洗脱系统时，对各目标化

合物的分离效果的影响。结果显示在正离子扫描模

式下，当流动相系统为 0.1% 甲酸水-乙腈和 0.05%
甲酸水−0.05% 甲酸乙腈时，各目标化合物分离效果

及响应值较好；而当选取 0.05% 甲酸水−0.05% 甲酸

乙腈做为流动相时，在梯度洗脱过程中，流动相系统

pH 变化相对较小，同时因为甲酸的作用，增加了正离

子目标化合物的响应值，改善了峰型，故选用 0.05%
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甲酸水−0.05% 甲酸乙腈作为流动相。9 种甲氧基丙

烯酸酯类杀菌剂混和标准品溶液总离子流图如图 1
所示。 

2.1.2   质谱条件优化　在质谱模式下，采用针泵进样，

对每种目标化合物单一标准溶液进行一级质谱全扫

描，确定各分子离子，然后以分子离子为母离子进行

二级质谱全扫描，选择质荷比较大、强度较高、干扰

较小的两个离子分别作为子离子，其中强度较高的子

离子作为定量离子，并优化各目标化合物的分子离子

和子离子所需的最佳去簇电压和碰撞能量。质谱参

数见表 1。 

2.2　净化条件优化单因素实验

蔬菜中含有大量的叶绿素、叶黄素等天然色素，

不仅会影响被测化合物的峰型产生基质干扰，也会影

响仪器的使用寿命，因此有效地去除天然色素是蔬菜

样品前处理过程中的重要环节。目前，QuEChERS
方法的吸附净化剂主要包括：PSA、C18 和石墨化炭

黑[20]。PSA 可有效去除极性色素、有机酸、脂肪酸

以及一些糖类物质的干扰，同时能起到螯合剂的作

用。C18 可去除一些非极性干扰物，如花青素、酯类

等。而石墨化炭黑可有效去除天然色素，但由于其平

面六元环状片层结构，会对一些平面及对称结构的物
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图 1    9 种甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂标准物质离子流色谱图

Fig.1    Ion current chromatogram of 9 strobilurin fungicides standard solution
注：I 图为 9 种物质 TIC 图；II 图为嘧菌酯、肟醚菌胺 EIC 图；III 图为肟菌酯、嘧螨酯 EIC 图。1：Z-苯氧菌酯；2：E-苯氧菌酯；

3：嘧菌酯；4：肟醚菌胺；5：醚菌胺；6：啶氧菌酯；7：吡唑醚菌酯；8：肟菌酯；9：嘧螨酯。
 

 

表 1    9 种甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂质谱检测参数

Table 1    Mass spectrum parameters of 9 strobilurin fungicides

序号 目标物质 保留时间Tr（min） 母离子（m/z） 子离子（m/z） 去簇电压DP（V） 碰撞能量CE（eV）

1 Z-苯氧菌酯 6.84 285.1 196.3*，167.1 55 22*，49

2 E-苯氧菌酯 7.12 285.1 194.2*，196.2 90 27*，21

3 嘧菌酯 7.81 404.1 329.2*，344.0 56 40*，34

4 肟嘧菌胺 7.83 392.2 116.0*，170.0 60 38*，19

5 醚菌胺 8.36 327.1 116.2*，205.2 105 30*，12

6 啶氧菌酯 8.77 368.1 145.2*，115.2 110 32*，64

7 吡唑醚菌酯 9.04 388.2 163.3*，149.2 55 32*，43

8 肟菌酯 9.43 409.2 186.1*，206.2 74 24*，47

9 嘧螨酯 9.44 427.2 145.2*，205.3 88 32*，12

注：*定量离子。
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质产生吸附作用，故石墨化炭黑的用量成为去除色素

和提高回收率的关键[21]。本文以结球甘蓝作为研究

对象，选取无水硫酸镁 900 mg，分别对石墨化炭黑、

PSA 和 C18 的加入量进行单因素实验，以空白基质

加标回收率为指标，选取最佳的试剂使用量。当固

定 PSA 为 100 mg 与 C18 为 100 mg 时，考察石墨化

碳黑用量，结果如图 2 所示：九种化合物加标回收率

在石墨化炭黑加入量为 15 mg 时均出现最大值；在

固定石墨化炭黑为 15 mg，C18 为 100 mg 时，考察

PSA 用量，结果如图 3 所示：嘧菌酯等七种化合物在

PSA 加入量为 200 mg 时出现最大值，而 E -苯氧菌

酯和肟醚菌胺加标回收率在 PSA 加入量为 250 mg
时出现最大值，但其回收率与 200 mg 相比变化不

大，考虑到节省资源，减少污染，故最终确定 PSA 加

入量为 200 mg 为最佳单因素实验条件；在固定石墨

化炭黑为 15 mg，PSA 加入量为 200 mg 后考察 C18

的最佳加入量，试验结果如图 4 所示：除嘧螨酯外其

余八种化合物加标回收率均在 C18 的加入量为 200 mg
时达到最佳，而嘧螨酯在 150 和 200 mg 时加标回收

率变化不是很明显，综合考虑确定最佳单因素实验条

件为加入 C18 200 mg。 

2.3　正交试验优化吸附净化剂的用量

正交试验可在单因素实验的基础上，综合有效

地评估各净化吸附剂之间的交互作用的大小，优化吸

附剂用量，提高回收率[22]。本试验以结球甘蓝空白基

质加标回收率为指标，对石墨化炭黑添加量（A）、

C18 添加量（B）、PSA 添加量（C）3 个因素进行考察，

各因素均确定 3 个水平，因素与水平见表 2，正交试

验结果见表 3。由表 3 可知，Z-苯氧菌酯的最优净化

组合为 A3B3C3；吡唑醚菌酯的最优净化组合为

A2B1C3；其余七种化合物的最优净化条件均为

A2B1C2，故综合考虑，确定最优净化组合为 A2B1C2，

即净化剂的配比为石墨化炭黑的质量为 15  mg，
C18 的质量为 150 mg，PSA 的质量为 200 mg。 

2.4　基质效应

基质效应（ME）指样品处理过程中除目标化合

物外，其他组分对定量分析准确性和重现性的影响[23]。

本研究采用提取后加入法和绝对基质相应法来评价

基质效应[24−25]，通过测定各目标化合物在基质匹配校

准溶液中的斜率 Km 及其在溶剂校准曲线中的斜率

K 采用公式：

ME(%) =
∣∣∣∣∣Km

K
−1
∣∣∣∣∣×100

当 0<ME≤20% 时，为弱基质效应，当 20%<
ME≤50% 时，为中等基质效应，当 ME>50% 时，为

强基质效应。由于不同蔬菜基质不同，因此可能呈现
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图 2    石墨化炭黑添加量对加标回收率的影响

Fig.2    Effect of GCB addition on recovery rate of standard addition
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图 3    PSA 添加量对加标回收率的影响

Fig.3    Effect of PSA addition on recovery rate of standard addition
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不同的基质效应。本试验选择芸薹属类蔬菜中的结

球甘蓝，叶菜类蔬菜中的芹菜、菠菜，茄果类蔬菜中

的甜椒，根茎类蔬菜中的土豆为代表物，对待测物的

基质效应做进一步评价。参照 1.2.2 中样品提取和

净化条件，分别提取空白基质溶液。用丙酮和空白基

质溶液分别配制相同浓度的工作液，照 1.2.3 中的条

件进行分析测定。以浓度为横坐标，峰面积为纵坐

标，绘制基质匹配校准曲线和溶剂校准曲线，并计算

基质效应。结果表明对于五种蔬菜，9 种目标化合物

的基质效应均在 0.48%~10.32% 之间，见表 4，表明

本方法抗基质干扰能力强，具有良好的适用性。 

2.5　方法的线性范围和检出限

采用优化后的提取和净化方法，将配制的工作

液用处理后的空白结球甘蓝基质逐级稀释，配制成系

列曲线工作液（1、5、10、30、50、80、100 ng/mL）。
以浓度为横坐标，相应的峰面积为纵坐标，绘制基质
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图 4    C18 添加量对加标回收率的影响

Fig.4    Effect of C18 addition on recovery rate of standard addition
 

 

表 2    正交试验因素水平表

Table 2    Factors and levels table of orthogonal experiment

水平

因素

A 石墨化炭黑
添加量（mg）

B C18添加
量（mg）

C PSA添加
量（mg）

1 10 150 150
2 15 200 200
3 25 250 250

 

表 3    L9（34）正交试验设计与结果

Table 3    L9 (3
4) Design and results of orthogonal test

试验号 A B C D（空白）
回收率（%）

Z-苯氧菌酯 E-苯氧菌酯 嘧菌酯 肟醚菌胺 醚菌胺 啶氧菌酯 吡唑醚菌酯 肟菌酯 嘧螨酯

1 1 1 1 1 90.63 92.85 68.24 80.85 83.90 76.80 84.67 72.76 74.52
2 1 2 2 2 93.87 91.07 82.09 84.63 89.44 88.23 93.21 91.07 78.49
3 1 3 3 3 98.07 92.68 72.43 85.04 87.14 75.60 81.44 71.99 71.05
4 2 1 2 3 92.47 97.64 94.14 93.05 94.27 90.07 97.49 96.03 89.98
5 2 2 3 1 94.77 91.82 82.44 78.13 84.81 76.90 91.10 81.08 79.07
6 2 3 1 2 96.57 93.53 92.95 89.02 91.35 85.93 96.95 95.13 88.86
7 3 1 3 2 96.20 93.70 94.03 92.85 93.78 88.70 95.02 96.16 88.92
8 3 2 1 3 94.10 92.61 81.82 82.97 85.13 71.57 73.44 80.92 78.90
9 3 3 2 1 94.37 95.89 75.29 79.43 83.06 76.97 68.94 86.88 78.20

Z-苯氧菌酯 E-苯氧菌酯 嘧菌酯

k1 94.19 93.10 93.77 93.26 92.20 94.73 93.00 93.52 74.25 85.47 81.00 75.32
k2 94.60 94.24 93.57 95.54 94.33 91.83 94.87 92.77 89.84 82.12 83.84 89.69
k3 94.89 96.33 96.34 94.88 94.07 94.03 92.73 94.31 83.71 80.22 82.97 82.79
R 0.70 3.23 2.78 2.29 2.13 2.90 2.13 1.54 15.59 5.25 2.84 14.37

肟醚菌胺 醚菌胺 啶氧菌酯

k1 83.51 88.92 84.28 79.47 86.83 90.65 86.79 83.92 80.21 85.19 78.10 76.89
k2 86.73 81.91 85.70 88.83 90.14 86.46 88.92 91.52 84.30 78.90 85.09 87.62
k3 85.08 84.50 85.34 87.02 87.32 87.18 88.58 88.85 79.08 79.50 80.40 79.08
R 3.22 7.01 1.42 9.36 3.31 4.19 2.13 7.60 5.22 6.29 6.99 10.73

吡唑醚菌酯 肟菌酯 嘧螨酯

k1 86.44 92.39 85.02 81.57 78.61 88.32 82.94 80.24 74.69 84.48 80.76 77.26
k2 95.18 85.91 86.55 95.06 90.75 84.35 91.33 94.12 85.97 78.82 82.22 85.42
k3 79.13 82.44 89.18 84.12 87.99 84.67 83.08 82.98 82.01 79.37 79.68 79.98
R 16.05 9.95 4.17 13.49 12.14 3.97 8.39 13.88 11.28 5.66 2.54 8.16
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匹配校准曲线，如表 5 所示。9 种杀菌剂在 1~

100 ng/mL 范围内线性关系良好，决定系数（R2）为

0.9942~0.9995。在空白结球甘蓝基质样品中进行低

浓度加标试验，直到目标化合物浓度添加量至信噪比

为 3 和 10，获得方法检出限（LOD）为 0.05~0.3 μg/kg，

定量限（LOQ）0.2~0.9 μg/kg。 

2.6　加标回收率和精密度

以空白基质加标回收率表示方法的准确度，以

回收率的相对标准偏差（RSD）表示方法的精密度。

从市场采集多份蔬菜样品，用建立的方法筛选未检

出 9 种目标化合物的结球甘蓝、芹菜、土豆、菠菜和

甜椒为空白基质，选择三个不同添加水平测定，按

1.2.2 条件进行样品制备，按 1.2.3 条件分析测定，并

将峰面积带入工作曲线方程计算回收率和相对标准

偏差。如表 6 所示，在 2、10 和 20  μg/kg 三个添

加水平下，五种蔬菜的空白基质加标回收率在

 

表 4    五种蔬菜基质中目标化合物的基质效应

Table 4    Matrix effects of target compounds in five vegetable
matrices

化合物 结球甘蓝（%） 芹菜（%） 土豆（%） 菠菜（%） 甜椒（%）

Z-苯氧菌酯 3.57 4.75 4.72 10.32 9.64
E-苯氧菌酯 3.34 3.17 3.55 9.83 8.56

嘧菌酯 1.75 8.52 0.48 8.65 9.28
肟嘧菌胺 2.22 5.01 1.59 6.02 5.46
醚菌胺 2.32 4.35 2.14 5.48 6.15

啶氧菌酯 4.22 6.93 0.84 7.69 8.92
吡唑醚菌酯 1.68 1.06 0.64 1.98 2.56

肟菌酯 3.33 4.29 1.43 5.96 7.06
嘧螨酯 2.67 5.10 5.17 7.05 6.47

 

表 5    9 种化合物线性方程，决定系数（R2），检出限（LOD）
和定量限（LOQ）

Table 5    Linear equations, coefficient of determination (R2)，
LODs and LOQs of 9 compounds

目标物质 线性方程 决定系数
检出限
（μg/kg）

定量限
（μg/kg）

Z-苯氧菌酯 y=100,219.0501 x+
51,284.8161 0.9991 0.15 0.50

E-苯氧菌酯 y=53,859.4119 x+
14,999.3830 0.9995 0.20 0.80

嘧菌酯
y=41,170.2605 x+

120,443.4204 0.9944 0.10 0.40

肟嘧菌胺
y=187,710.1702 x+

92,889.3903 0.9990 0.05 0.20

醚菌胺
y=55,222.1053 x+

70,096.5474 0.9986 0.20 0.80

啶氧菌酯 y=70,299.3601 x+
97,840.9736 0.9968 0.20 0.80

吡唑醚菌酯 y=90,337.4115 x+
234,830.0023 0.9969 0.30 0.90

肟菌酯 y=119,296.1178 x+
450,553.4013 0.9942 0.08 0.30

嘧螨酯 y=70,929.2037 x+
180,603.8167 0.9970 0.20 0.80

 

表 6    平均回收率和平均相对标准偏差 (n=7)
Table 6    Average recovery rates and RSDs (n=7)

目标物质

添加水平 结球甘蓝 芹菜 土豆 菠菜 甜椒

（μg/kg）
平均

回收率（%)
相对标准
偏差（%）

平均
回收率（%）

相对标准
偏差（%）

平均
回收率（%）

相对标准
偏差（%）

平均
回收率（%）

相对标准
偏差（%）

平均
回收率（%）

相对标准
偏差（%）

Z-苯氧菌酯
2 89.70 0.87 107.19 3.83 92.05 3.97 105.32 4.02 90.08 2.01

10 82.04 1.25 86.48 2.60 96.67 1.17 87.56 2.93 86.59 1.63
20 98.93 0.70 84.51 1.86 108.06 1.49 86.06 2.01 93.52 1.56

E-苯氧菌酯
2 84.39 2.89 111.73 3.61 82.80 1.63 106.97 5.06 84.29 2.05

10 87.63 0.46 91.69 3.64 92.29 1.33 95.21 3.59 90.64 1.32
20 97.75 1.26 88.19 1.25 93.90 2.85 90.16 1.65 86.24 1.89

嘧菌酯
2 78.66 2.75 91.83 3.37 82.61 1.75 96.19 5.43 80.08 2.56

10 88.04 2.50 93.49 1.48 90.01 2.90 93.64 2.05 86.39 3.01
20 96.23 1.91 95.20 1.47 82.95 3.18 97.49 1.83 81.23 1.07

肟嘧菌胺

2 83.92 2.45 78.81 4.95 85.42 2.48 81.03 4.36 86.56 3.02
10 96.01 3.44 104.98 1.93 86.19 2.89 93.62 2.16 80.21 2.08
20 97.93 2.08 83.98 1.75 93.99 3.25 82.36 1.26 79.99 4.01

醚菌胺

2 86.61 3.26 91.08 2.90 78.18 1.87 86.56 3.96 79.48 3.94
10 84.42 2.37 87.64 2.95 88.66 2.42 89.65 1.52 82.16 3.06
20 96.47 1.53 83.19 1.94 90.41 1.38 83.30 0.98 83.26 2.95

啶氧菌酯

2 81.93 0.86 93.61 3.39 78.92 3.81 95.21 3.89 77.26 3.87
10 89.81 2.11 83.49 2.45 80.90 1.94 86.79 2.13 79.00 2.65
20 94.69 3.88 100.64 1.77 84.82 4.73 93.12 1.63 81.45 1.47

吡唑醚菌酯

2 96.30 1.71 87.00 2.66 86.95 2.70 86.45 3.66 84.26 2.58
10 91.83 1.37 94.53 1.73 98.05 1.83 96.63 1.42 86.93 1.69
20 97.81 1.25 101.47 2.90 92.51 2.94 85.49 2.96 90.23 2.14

肟菌酯

2 85.23 2.65 87.51 3.03 80.87 2.87 89.29 6.59 85.95 2.36
10 86.57 1.62 93.11 1.62 91.99 4.10 86.53 4.21 87.49 3.94
20 97.93 0.50 95.98 3.85 81.11 1.66 86.32 3.22 84.51 4.86

嘧螨酯

2 83.28 1.29 88.44 3.32 77.76 5.40 83.21 5.32 83.12 2.73
10 82.20 1.69 83.68 2.10 84.13 0.73 81.08 2.96 86.98 0.91
20 94.29 1.25 83.94 1.50 93.73 2.65 79.56 3.67 91.47 1.82
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77.26%~111.73% 之间，相对标准偏差在 0.46%~
6.59% 之间。 

2.7　实际样品测定

参照 1.2.2 样品制备、提取和净化的方法，对市

售的 25 批蔬菜（结球甘蓝 6 批、芹菜 5 批、土豆

6 批、菠菜 4 批、甜椒 4 批）进行了检测，未发现相关

甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂。 

3　结论
本文通过正交试验优选 QuEChERS 最佳提取

净化剂组合，并分析了基质效应对目标化合物的影

响。确定以石墨化炭黑的质量为 15 mg，C18 的质量

为 150 mg，PSA 的质量为 200 mg 为最佳提取净化

剂组合，结合超高效液相色谱-串联质谱（UPLC-
MS/MS）方法检测，建立了蔬菜中 9 种甲氧基丙烯酸

酯类杀菌剂残留量的测定方法。使用本方法对市售

蔬菜进行检测，未检出相关甲氧基丙烯酸酯类杀菌

剂。该方法操作简单、快速、成本低廉，具有较好的

准确度、灵敏度和精密度，减少了有机溶剂的使用，

同时降低了方法检出限和定量限，为蔬菜中甲氧基丙

烯酸酯类杀菌剂残留的快速筛查和定量分析检测提

供了可靠的技术支持。
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